Лекция №14-15
ПЕРСПЕКТИВЫ РАЗВИТИЯ  ГОМОГЕННОГО И ГЕТЕРОГЕННОГО КАТАЛИЗА
Влияние катализатора на скорость реакции.
Одним из наиболее распространенных в химической практике методов ускорения  химических реакций является катализ. 
Катализатор – это вещество, изменяющее скорость химической реакции, но само в реакции не расходуется и в конечные продукты не входит. 
При этом изменение скорости реакции происходит за счет изменения  энергии активации, причем катализатор с реагентами образует активированный комплекс.  
Катализатор 	после 	разрушения 	активированного комплекса не входит в состав продуктов реакции, поэтому общее 	уравнение процесса 	остается 	прежним.                
Если гомогенная реакция  В + А → АВ  протекает с малой скоростью, то можно подобрать вещество  К, которое с одним из реагентов образует активированный комплекс, взаимодействующий в свою очередь с другим реагентом: 
   [image: ]+  NO   =     NO2                NO2   +     SO2   =    SO3  +  NO    
  А +   К    → [ А….К ]            [ А….К ]  +  В    →   АВ    +    К 
 
Если энергия активации  этих стадий ниже энергии активации процесса в отсутствии катализатора, то общая скорость процесса значительно возрастает и такой катализ называется положительным, в противном случае скорость процесса уменьшится и катализ будет отрицательным, иначе называемый ингибированием. 	Отрицательные катализаторы – ингибиторы, которые отличаются от катализаторов тем, что входят в состав продуктов реакции. 
 На рисунке 1 приведена энергетическая диаграмма хода реакции в отсутствии катализатора  (кривая 1) и в присутствии катализатора (кривая 2). Очевидно, в присутствии катализатора энергия активации реакции снижается на величину ΔЕK.  
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Рисунок 1 - Энергетическая диаграмма хода реакции в отсутствии  и в присутствии катализатора.
Влияние катализатора на снижение энергии активации процесса Еа можно показать на следующих данных для реакции распада иодида водорода  
 
2 HJ  =  H2  +  J2 
 
                                                       Еа , кДж/моль 
 без катализатора                                 168       
катализатор   Au                                 105  
катализатор    Pt                                  59 
 
Так как в выражении для константы скорости реакции энергия активации входит в отрицательный показатель степени, то даже небольшое изменение энергии активации вызывает очень большое увеличение скорости реакции. Так, для данной реакции уменьшение Еа на 40 кДж соответствует повышению скорости реакции при 500К в 30 000 раз. 

 Катализаторы  обладают  избирательностью  (селективностью): 

                 Аl2O3, t = 350-3600С                                              
С2Н5ОН           C2H4 + H2O              дегидратация этанола 
          Cu, t = 200-2500С                                                                                    
С2Н5ОН           CH3COH + H2        дегидрирование   
                                                                                
Подбирая катализатор,  получают необходимый продукт. Различают два вида катализа – гомогенный (однородный) и 	гетерогенный (неоднородный). При 	гомогенном катализе реагенты и катализатор образуют однородную систему – газовую или жидкую и между реагентами и катализатором отсутствует поверхность раздела. 
 Примерами 	гомогенного 	катализа 	могут 	служить реакции между газами  в присутствии газообразных катализаторов (NO2, H2O и др.) и между растворенными веществами в присутствии растворенного катализатора или растворителя.    
                                            
                                                  NO(г)                           
  SO2(г)  +  O2(г)              SO3 
                                                   H2O(г) 
CO(г)  +  О2(г)              CO2 

Если катализатор и реагенты находятся в разных фазах и процесс протекает на поверхности их раздела, то это гетерогенный 	катализ.
Распространенными кристаллическими катализаторами являются металлы и их оксиды.


[bookmark: _GoBack]Например:                       
                                    V2O3 (Т) 
SO2(г)  +  O2(г)             SO3     

             MnO2 (T) 
Н2О2(ж)                    Н2О + О 
                      W(T)                                                      
N2(г)  + H2(г)                 NH3 
                                    Ni (T) 
CH2  =  CH2(г)  +  Н2(г)             C2H6 

Механизм действия катализаторов связан с тем, что они образуют промежуточные соединения с исходными реагентами, изменяя тем самым путь реакции и уменьшая энергию активации. 
Как в гомогенном, так и в гетерогенном катализе действие положительных катализаторов сводится к уменьшению энергии активации реакции, к снижению высоты энергетического барьера. В присутствии катализатора образуется активированный комплекс с более низким уровнем энергии, чем без катализатора, и поэтому скорость реакции очень возрастает. Реакции с участием катализатора протекают при более низкой температуре, чем без него. 
Механизм гетерогенного катализа более сложен. 
В этом случае существенную роль играет поглощение поверхностью катализатора реагирующих частиц. При гетерогенном катализе исключительно большое значение имеет поверхность соприкосновения реакционной смеси с катализатором (площадь контакта). Так платина, взятая в виде пластинки, повышает скорость реакции в сотни раз меньше, чем тоже весовое количество металла в виде порошка. 
Начальными стадиями являются диффузия частиц исходных реагентов к катализатору и поглощение частиц его поверхностью (активированная адсорбция). Это вызывает сближение молекул и повышение их химической активности, при этом понижается активационный барьер. В результате на катализаторе происходит реакция. Затем продукты взаимодействия покидают катализатор и в результате диффузии переходят в объем. Таким образом, в гетерогенном катализе образуются промежуточные поверхностные соединения, которые формируются на активных участках (активные центры) катализатора. 
Активные центры составляют небольшую долю всей поверхности катализатора. Для увеличения поверхности катализатора и, тем самым, числа активных центров его нужно тонко измельчить. 
Некоторые вещества снижают активность или полностью дезактивируют твердый катализатор. Такие вещества называются каталитическими ядами. Вещества, которые усиливают действие катализаторов данной реакции, хотя сами катализаторами не являются, называются промоторами. 
Биологические катализаторы называются ферментами (энзимами). Они участвуют в химических процессах в растительных, животных организмах. 
Ферменты – это особый класс белков, присутствие которых в небольших количествах жизненно необходимо для всех биологических организмов.
Ферменты состоят либо целиком, либо в основном из белков. Каталитической активностью обладает не вся молекула фермента, а лишь определенный ее участок, называемый активным центром. Активный центр соединяется с молекулой реагирующего вещества, образуя непрочное промежуточное соединение, способное к дальнейшим превращениям. При этом активный центр вступает в соединение только с теми молекулами, структура которых подобна структуре активного центра. Этим, по-видимому, объясняется специфичность действия ферментов. 
Для описания кинетики ферментативных реакций используют уравнение Михаэлиса - Ментен. Реакция с одним исходным веществом (субстратом) S, которое превращается в продукт P в присутствии катализатора Е (таким катализатором может быть фермент) описывается схемой 
	k1	k3
	E + S   	ES → E+P 
k2 
Уравнение Михаэлиса - Ментен показывает, что при больших концентрациях исходного вещества весь катализатор входит в состав промежуточного соединения  ES.  Концентрация ES достигает предельного значения  CE0.  Следовательно, и скорость получения продукта достигает предельной для данного количества катализатора величины, обозначаемой Wmax.
Основные особенности ферментов как катализаторов следующие: 
1. Исключительно 	большая каталитическая активность  
Некоторые ферменты обладают поразительной эффективностью в чрезвычайно малых количествах. Одна молекула каталазы способна в течение одной секунды при О0С катализировать разложенные 50 000 молекул Н2О2. Лучшие неорганические катализаторы по своей активности уступают ферментам в десятки тысяч раз и более.  В процессе каталитического действия молекула фермента каждый раз регенерируется и у типичных ферментов способна за одну минуту осуществлять миллионы единичных превращений. 
2.  Высокая химическая специфичность 
Данный фермент сильно ускоряет ход одного процесса, но  оказывается вовсе неактивным для другого. Подобно тому, как для каждого замка имеется один ключ, так и для каждой биологической реакции эффективным катализатором является лишь строго определенный фермент. Предполагается, что в организме человека одновременно функционирует около 1 000 ферментов. Действие каждого фермента в высшей степени специфично. Некоторые из них выполняют свою функцию внутри клетки, другие – вне ее.  
3. Инактивация 
В процессе реакции, активируемой данным ферментом каталитическая способность катализатора теряется. При этом установлена такая закономерность – чем активнее фермент как катализатор, тем он быстрее инактивируется в процессе реакции. 
Этим ферментативный катализ существенно отличается от неорганического. 

Кинетика гетерогенных химических реакций.

Гетерогенные реакции – это реакции, протекающие на границе раздела фаз в тонком диффузном слое. Так, для реакции, протекающей на границе твердая фаза - жидкая фаза, можно выделить следующие основные стадии: 
- подвод исходных веществ из объема раствора к поверхности раздела фаз; 
- протекание химической реакции в тонком диффузном слое; 
- отвод продуктов реакции вглубь раствора. 
Поскольку гетерогенные процессы многостадийны, то скорость процесса в целом определяется скоростью наиболее медленной стадии. В соответствии с этим выделяют три области протекания гетерогенных процессов (рисунок 2)


Рисунок 2 - Области протекания гетерогенных химических процессов. 
I — кинетическая, II — диффузионная, III — переходная области. 

1) Кинетическая область — скорость диффузии значительно превышает скорость собственно химической реакции. Энергия активации реакции, протекающей в этой области, будет составлять более 60 кДж∙моль-1 (что характерно для химических реакций). В кинетической области концентрации реагирующего вещества в объеме и на поверхности раздела фаз мало отличаются и практически постоянны. 
2) Диффузионная область — скорость собственно химической реакции значительно превышает скорость диффузии и все подведенное к поверхности раздела фаз вещество практически сразу превращается в продукт реакции. Энергия активации в этой области невелика и составляет менее 10 кДж∙моль-1, что соответствует энергии активации процесса диффузии. 
3) Переходная область — скорости диффузии и химической реакции соизмеримы между собой. Опытная энергия активации здесь более 10 кДж∙моль-1 и увеличивается при понижении температуры.  
Изменение температуры или интенсивное перемешивание могут перевести реакцию из одной области в другую. 
 Так как при гетерогенном катализе катализатор представляет собой отдельную фазу и каталитические процессы происходят на его поверхности (границе раздела фаз), то огромную роль в протекании гетерогенно-каталитических реакций играют процессы массопереноса. Каталитическая реакция может лимитироваться одной из стадий (диффузия исходных веществ к поверхности катализатора, адсорбция исходных веществ на активных центрах катализатора, собственно реакция между адсорбированными молекулами, десорбция продуктов с поверхности катализатора, отвод продуктов вглубь раствора или газовой фазы) и происходить в диффузионной, кинетической или переходной области.  Основными современными теориями гетерогенного катализа являются мультиплетная теория и теория активных ансамблей. 
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